(19) 



J 



Europaisches Patentamt 
European Patent Office 
Office europeen des brevets 



(12) 



(43) Date de publication: 

12.01.2000 Bulletin 2000/02 

(21) Numerodedep6t: 99401521.2 

(22) Date dedepfit: 18.06.1999 



(n) EP 0 970 684 A1 

DEMANDE DE BREVET EUROPEEN 

(51) lntCl7: A61K7/13 



(84) 


Etats contractants designes: 


(72) 


Inventeurs: 




AT BE CH CY DE DK ES Fl FR GB GR IE IT LI LU 


• 


Lang, Gerard 




MC NL PT SE 




95390 Saint Prix (FR) 




Etats d' extension designes: 


• 


Cotteret, Jean 




AL LT LV MK RO SI 




78480 Verneull/Seine (FR) 


(30) 


Priorite: 09.07.1998 FR 9808835 


(74) 


Mandataire: Mlszputen, Laurent 






L'Oreal, 


(71) 


Demandeur.L'OREAL 




DPI, 


75008 Paris (FR) 




6 rue Sincholle 






92585 Cllchy Cedex(FR) 



(54) Composition de teinture pour fibres kerantiniques avec un colorant direct cationique et un 
polymere epaississant 



(57) L'inventfon concerns une composition de tein- 
ture pour fibres keratiniques, en particulier pour fibres 
keratiniques humaines telles que les cheveux, compre- 
nant, dans un milieu approprie pour la teinture, au moins 
un colorant direct cationique de formule donnee, et qui 
est caracterisee par le fait qu'eile contient en outre au 
moins un polymere epaississant choisi dans le groupe 
comprenant :- les polymeres amphiphiles non-ioniques 



comportant au moins un motif hydrophile et au moins 
un motif a chains grasse, - les polymeres amphiphiles 
anioniques comportant au moins un motif hydrophile et 
au moins un motif a chains grasse, - les polymeres am- 
phiphiles cation iques comportant au moins un motif hy- 
drophile et au moins un motif a chains grasse. 

L'invention concerns 6galement les procedee et 
dispositifs de teinture la mettant en oeuvre. 
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Description 



[0001] L'invention concerne une composition de teinture pour fibres keratiniques, en particulier pour fibres keratini- 
ques humaines telles que ies cheveux, comprenant, dans un milieu approprie pour la teinture, au moins un colorant 
s direct cationique de formule donnee, et au moins un polymere epaississant particulier. 

[0002] L'invention a egalement pour objets Ies precedes et disposals de teinture mettant en oeuvre ladite compo- 
sition. 

[0003] Dans le domaine capiliaire, on peut distinguer deux types de coloration. 

[0004] Le premier est la coloration semi-permanente ou temporaire, ou coloration directe, qui fait appel a des colo- 
io rants capables d'apporter a la coloration naturelle des cheveux, une modification de couleur plus ou moins marquee 
resistant eventuellement a plusieurs shampooings. Ces colorants sont appeles cobrants directs; ils peuvent etre mis 
en oeuvre avec ou sans agent oxydant. En presence d'oxydant, le but est d'obtenir une coloration eclaircissante. La 
coloration eclaircissante est mise en oeuvre en appliquant sur Ies cheveux le melange extemporane d'un colorant 
direct et d'un oxydant et permet notamment d'obtenir, par eclaircissement de la meJanine des cheveux, un effet avan- 
is tageux tel qu'une couleur unie dans le cas des cheveux gris ou de faire ressortir la couleur dans le cas de cheveux 
naturellement pigmentes. 

Le deuxieme est la coloration pemnanente ou coloration d'oxydation. Celle-ci est realisee avec des colorants dits "d'oxy- 
dation" comprenant ies precurseurs de coloration d'oxydation et Ies coupleurs. Les precurseurs de coloration d'oxy- 
dation, appeles couramment "bases d'oxydation - , sont des composes initialement incolores ou faiblement colores qui 

20 developpent leur pouvoir tinctorial au sein du cheveu en presence d'agents oxydants ajoutes au moment de I'emploi, 
en conduisant a la formation de composes colores et colorants. La formation de ces composes colores et colorants 
resulte, soit d'une condensation oxydative des "bases d'oxydation" sur elles-memes, soit d'une condensation oxydative 
des "bases d'oxydation" sur des composes modificateurs de coloration appe!6s couramment "coupleurs" et generale- 
ment presents dans les compositions tinctoriales utilisees en teinture d'oxydation. 

25 Pour varier les nuances obtenues avec lesdits colorants d'oxydation, ou les enrichir de reflets, II arrive qu'on leur ajoute 
des colorants directs. 

[0005] Parmi les colorants directs cationiques disponibles dans le domaine de la teinture des fibres keratiniques 
notamment humaines, on connatt deja les composes dont la structure est developpee dans le texte qui va suivre; 
neanmoins, ces colorants conduisent a des colorations qui presentent des caracteristiques encore insuffisantes sur 
30 le plan de la puissance, de l*homogeneite de la couleur repartie le long de la fibre, on dit alors que la coloration est 
trop selective, et sur le plan de la tenacite, en terme de resistance aux diverses agressions que peuvent subir les 
cheveux (lumiere, intemperies.shampooings). 

[0006] Or, apres d'importantes recherches menses sur la question, la demanderesse vient maintenant de decouvrir 
qu'il est possible d'obtenir de nouvelles compositions pour la teinture des fibres keratiniques capables de conduire a 
35 des colorations plus puissantes et neanmoins peu selectives et resistant bien aux diverses agressions que peuvent 
subir les cheveux, en associant au moins un polymere epaississant particulier a au moins un colorant direct cationique 
connu de Part anterieur et de formules respect ivement definies ci-apres. 
[0007] Cette decouverte est a la base de la presente invention. 

[0008] La presente invention a done pour premier objet une composition pour la teinture des fibres keratiniques et 
40 en particulier des fibres keratiniques humaines telles que les cheveux, renfermant dans un milieu approprie pour la 
teinture, (i)au moins un colorant direct cationique dont la structure repond aux formules (I) a (IV) definies ci-apres, 
caracterisee par le lait qu'elle contient en outre (ii)au moins un polymere epaississant particulier. 

(i) Le colorant direct cationique utilisable selon la prdsente invention est un compose choisi parmi ceux de formules 
45 (I), (II), (III), (III*), (IV) suivantes : 

a) les composes de formule (I) suivante : 

R' 



x- J R 2 



2 
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dans laquelle : 

D represente un atome d'azote ou )e groupement -CH, 

5 R 1 et R2, identiques ou differents, representent un atome d'hydrogene ; un radical alkyle en -C 4 pouvant 

etre substitue par un radical -CN r -OH ou -NH 2 ou torment avec un atome de carbone du cycle benzenique 
un heterocycle event uellement oxygene ou azote, pouvant etre substitue par un ou plusieurs radicaux 
alkyle en C r C 4 ; un radical 4'-aminophenyle, 

10 R 3 et R' 3 , identiques ou differents, representent un atome d'hydrogene ou d'halogene choisi parmi le 

chlore, le brome, I'iode et le fluor, un radical cyano, alkyl en C 1 -C 4> alcoxy en C,-C 4 ou acetyloxy, 

X * represente un anion de preference choisi parmi le chlorure, le methyl sulfate et Pacetate, 

is A represente un groupement choisi par les structures A1 k A19 suivantes : 



so r , N C + // 




R— N 



R R J 

R 4 K 4 R 4 
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V. A ' 



dans lesquelles R4 represente un radical alkyle en C r C 4 pouvant dtre substitue par un radical hydroxyle 
et R 5 represente un radical alcoxy en C r C 4l sous reserve que lorsque D represente -CH, que A represente 
A4 ou A 13 et que R 3 est different d'un radical alcoxy, alors R 1 et R 2 ne designent pas simultan^ment un 
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atome d'hydrogene ; 
b) les composes de formule (II) suivante : 



to 



15 



20 



25 



30 




(II) 



dans laquelle : 

R 6 represents un atome d'hydrogene ou un radical alkyle en C r C 4l 

R 7 represents un atome d'hydrogene, un radical alkyle pouvant etre substitue par un radical -CN ou par 
un groupement amino, un radical 4'-aminophenyte ou forme avec Rg un heterocycle eventuellement oxy- 
gene et/ou azote pouvant etre substitue par un radical alkyle en OyC A , 

R 8 et R 9> identiques ou differents, representent un atome d'hydrogene, un atome d'halogene tel que !e 
brome, le chlore, I'iode ou le fluor, un radical alkyle en C r C 4 ou alcoxy en C r C 4 , un radical -CN, 

X* represente un anion de preference choisi parmi le chlorure, le methyl sulfate et Pacetate, 

B represente un groupement choisi par les structures B1 a B6 suivantes : 
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dans lesquelles R 10 represente un radical alkyte en 0,-04, R11 et R 12- Antiques ou differents, represen- 
ted un atome d'hydrogene ou un radical alkyle en 0,-0* ; 

c) lea composes de formules (III) et (III') sulvantes : 




dans lesquelles : 

R 13 represente un atome d'hydrogene, un radical alcoxy en C r C 4 , un atome d'halogene tel que le brome, 
le chlore, I'iode ou le fluor ou un radical amino, 

R 14 represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C r C 4 ou forme avec un atome de carbone 
du cycle benzenique un heterocycle eventuellement oxygen6 et/ou substituS par un ou plusieurs groupe- 
ments alkyle en C r C 4 , 

R 15 represente un atome d'hydrogene ou d'halogene tel que le brome, le chlore, I'iode ou le fluor, 
R16 et R 17» 'dentiques ou differents, representent un atome d'hydrogene ou un radical alkyle en 0,-04, 
D', et D 2 , identiques ou differents, representent un atome d'azote ou le groupement -CH, 
m = 0 ou 1 , 

elant entendu que lorsque R 13 represente un groupement amino non substitue, alors D, et D 2 representent 
simultanement un groupement -CH et m = 0, 

X * represente un anion de preference choisi parmi le chlorure. le methyl sulfate et I'acetate, 
E represente un groupement choisi par les structures E1 a E8 suivantes : 




\ 

R' 

E1 E2 
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dans lesquelles R' represents un radical alkyle en C r C 4 ; 

lorsque m = 0 et que D, represente un atome d'azote, alors E peut Sgalement designer un groupement 
de structure E9 suivante : 



45 



R* 



E9 
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N 




N+ 

I 

R' 



50 



dans laquelle R' represente un radical alkyle en C r C 4 . 
d) les composes de formule (IV) suivante : 



ss 



G N= N 



(IV) 



dans laquelle : 

le symbole G represente un groupement choisi parmi les structures G 1 a G 3 suivantes : 
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G 3 

structures G 1 a G 3 dans lesquelles, 

R 18 designe un radical alkyle en Cy0 4 , un radical phenyle pouvant etre substitue par un radical alkyle en 
C,-C 4 ou un atome d'halogene choisi parmi le chlore, le brome, I'iode et le fluor ; 
R 19 designe un radical alkyle en C r C 4 ou un radical phenyle; 

RgQ et Rg! , identiques ou diff erents, representent un radical alkyle en C V C 4 , un radical phenyle, ou torment 

ensemble dans G-, un cycle benzenique substitue par un ou plusieurs radicaux alkyle en C,-C 4 , alcoxy 

en C n -C 4 , ou N0 2 , ou torment ensemble dans G 2 un cycle benzenique eventuellement substitue par un 

ou plusieurs radicaux alkyle en C r C 4 , alcoxy en C r C 4 , ou N0 2 ; 

R 20 peut designer en outre un atome d'hydrogene; 

Z designe un atome d'oxygene, de soutre ou un groupement -NR 19 ; 

M represente un groupement -CH, -CR (R designant alkyle en C r C 4 ), ou -NR^X - ),.; 

K represente un groupement -CH, -CR (R designant alkyle en C,-C 4 ), ou -NR^CX-),.; 

P represente un groupement -CH, -CR (R designant alkyle en C,-C 4 ), ou -NR^X'),; r designe zero ou 1 ; 

R 22 represente un atome O - , un radical alcoxy en C r C 4 , ou un radical alkyle en C r C 4 ; 

R 23 et R 24 , identiques ou differents, representent un atome d'hydrogene ou d'halogene choisi parmi le 

chlore, le brome, I'iode et le fluor, un radical alkyle en C r C 4 , alcoxy en C r C 4 , un radical -N0 2 ; 

X- represente un anion de preference choisi parmi le chlorure, I'iodure, le methyl sulfate, I'ethyl sulfate, 

I'acetate et le perch lorate; 

sous reserve que, 

si R 22 designe O", alors r designe zero; 

si K ou P ou M designent -N-alkyle C r C 4 X , alors R 23 ou R 24 est different d'un atome d'hydrogene; 

si K designe -NR 22 (X% alors M= P= -CH, -CR; 

si M designe -NR 22 (X*) f , alors K= P= -CH, -CR; 

si P designe -NR 22 (X*) r , alors K= M et designent -CH ou -CR; 

si Z designe un atome de soufre avec R 21 designant alkyle en C,-C 4 , alors R 20 est different d'un atome 
d'hydrogene; 

si Z designe -NR^ avec R 19 designant alkyle en C r C 4 , alors au moins Tun des radicaux R 1Q , R^ ou R 21 
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du groupement de structure G2 est different d'un radical alkyle en C r C 4 ; 

le symbole J represente : 

(a) un groupement de structure J n suivante : 




structure J, dans laquelle, 

R25 represente un atome d'hydrogene, un atome d'halogene choisi parmi le chlore, le brome, I'iode 
et le fluor, un radical alkyle en C r C 4 , alcoxy en C r C 4 , un radical -OH, -N0 2 , -NHR 28 , -NRggR^, 
-NHCOalkyle en CyC 4 , ou forme avec R^ un cycle a 5 ou 6 chaTnons contenant ou non un ou plu- 
sieurs heteroatomes choisis parmi I'azote, I'oxygene ou te soufre; 

R 26 represente un atome d'hydrogene, un atome d'halogene choisi parmi le chlore, le brome, I'iode 
et le fluor, un radical alkyle en C r C 4 , alcoxy en C,-C 4 , ou forme avec R27 ou R 28 un cycle a 5 ou 6 
chaTnons contenant ou non un ou piusieurs heteroatomes choisis parmi I'azote, I'oxygene ou le soufre; 
R 27 represente un atome d'hydrogene, un radical -OH, un radical -NHR^, un radical -NR 29 R 30 ; 
R 28 represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C^C 4> un radical monohydroxyalkyle en 
C r C 4 , poiyhydroxyalkyle en C 2 -C 4 , un radical phenyle; R^ et R 30 , identiques ou differents, repre- 
sentent un radical alkyle en C n -C 4 , un radical monohydroxyalkyle en C r C 4 , poiyhydroxyalkyle en C 2 - 

c 4 ; 

(b) un groupement het6rocyc!ique azot6 a 5 ou 6 chaTnons susceptible de renfermer d'autres heteroato- 
mes et/ou des groupements carbonyles et pouvant etre substitu^ par un ou piusieurs radicaux alkyle en 
C n -C 4 , amino ou phenyle, et notamment un groupement de structure J 2 suivante : 




structure J 2 dans laquelle, 

R 31 et R 32 , identiques ou differents, representent un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C r C 4 , 
un radical phenyle; 

Y designe le radical -CO- ou le radical 

CH 3 

n = 0 ou 1 , avec, lorsque n designe 1 , U d6signe le radical -CO- . 
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Dans les structures (I) a (IV) definies -ci-dessus le groupement alkyle ou alcoxy en C r C 4 designe de 
preference methyle, ethyle, butyl e, methoxy, ethoxy. 

Les colorants directs cationiques de formulas (I), (II), (III) et (IIP) utilisables dans les compositions tincto- 
riales conformes a I'invention, sont des composes conn us et sont decrits par exemple dans les demandes de 
brevets WO 95/01 772, WO 95/1 51 44 et EP-A-0 71 4 954. Ceux de formule (IV) utilisables dans les composi- 
tions tinctoriales conformes a I'invention, sont des composes connus et sont decrrts par exemple dans les 
demandes de brevets FR-2 189006, FR-2285851 et FR-21 40205 et ses certificats d'addition. 

Parmi les colorants directs cationiques de formule (I) utilisables dans les compositions tinctoriales con- 
formes a I'invention, on peut plus particulierement citer les composes repondant aux structures (11) a (I54) 
suivantes : 
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CH 3 




(119) 





(121) 
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(I22) 



(I23) 



(I24) 



(I25) 



SO 
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CH 3 




<I43) 
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(151) 




(I52) 



CH 3 




(I53) 




(I54) 



Parmi les composes de structures (11 ) a (I54) decrits ci-dessus, on pr^fere tout particulierement les com- 
poses repondant aux structures (11), (12), (114) et (131). 

Parmi les colorants directs cationiques de formule (II) utilisables dans les compositions tinctoriales con- 
formes a Invention, on peut plus particulierement cite r les composes repondant aux structures (111) a (U9) 
suivantes : 
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Parmi les colorants directs cationiques de formula (III), utilisables dans les compositions tinctoriales con- 
formes a invention, on peut plus particulierement citer les composes repondant aux structures (1111) a (III 18) 
suivantes : 
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(11116) 
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(IIH7) 
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OH 




(11118) 



Parmi les composes particuliers de structures (1111 ) a (III 1 8) decrits ci-dessus, on prefers tout particulierement 
les composes repondant aux structures (III4), (HI5) et (1111 3). 

Parmi les colorants directs cationiques de formule (III'), utilisables dans les compositions tinctonales con- 
formes a Invention, on peut plus particulierement citer les composes repondant aux structures (HIM ) & (IU'3) 
suivantes : 



et 




(iir2) 



CH 3 
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Parmi les colorants directs cationiques de formule (IV) utilisables dans les compositions tinctoriales con- 
formes a Tinvention, on peut citer plus particulierement les composes de structures (IV)i & (\V)77 suivantes : 






30 
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CH 3 S0 4 - 
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CH 2 CH 2 OH 




(IV) 73 
l Ha CH3SO4 
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CH 3 



CH 3 



CH 3 



CH 3 SQ 4 



N0 2 



Le ou les colorants directs cationiques utilises selon Invention, represented de preference de 0,001 a 
10 % en poids environ du poids total de la composition tinctoriale et encore plus preferentiellement de 0,005 
a 5 % en poids environ de ce poids. 

(ii) Le polymere epaississant utilisable selon la presente invention est choisi dans le groupe constitue par 

(H) n - les polymeres amphiphiles non-ioniques comportant au moins un motif hydrophile et au moins un motif 
a chatne grasse ; 

(ii) 2 - les polymeres amphiphiles anioniques comportant au moins un motif hydrophile et au moins un motif a 
chatne grasse ; 

(M) 3 - les polymeres amphiphiles cationiques comportant au moins un motif hydrophile et au moins un motif 
a chatne grasse ; 

Les polymeres amphiphiles non-ioniques comportant au moins un motif hydrophile et au moins un motif a 
chatne grasse (II), , utilises selon ttnvention, sont choisis de preference parmi : 

(ii) 1 (a) les celluloses modifiees par des groupements comportant au moins une chatne grasse ; 
on peut citer a titre d'exemple : 

les hydroxyethylcelluloses modifiees par des groupements comportant au moins une chatne grasse tels 
que des groupes alkyle, arylalkyle, alkylaryle, ou leurs melanges, et dans lesquels les groupes alkyle sont 
de preference en Cq-C^, comme le produit NATROSOL PLUS GRADE 330 CS (alkyles en C 16 ) vendu 
par la societe AQUALON, ou le produit BERMOCOLL EHM 100 vendu par la societe BE ROL NOBEL, 

- les hydroxyethylcelluloses modifiees par des groupements comportant au moins un groupe polyalkylene 
glycol ether d'alkyt phenol, tel que le produit AMERCELL POLYMER HM-1500 (polyethylene glycol (15) 
ether de nonyl phenol) vendu par la societe AMERCHOL. 

(ii) 1 (b) les hydroxypropylguars modifies par des groupements comportant au moins une chaine grasse tel que 
le produit ESAFLOR HM 22<chatne alkyle en C^) vendu par la societe LAMBERTl, les produits M1RACARE 
XC95-3 (chaine alkyle en C 14 ) et RE205-1 (chatne alkyle en C^) vendus par la societe RHONE POULENC. 

(iij^c) les urethanes polyethers comportant au moins une chatne grasse telle que des groupes alkyle ou 
alcenyle en C 8 -C 30 , comme les produits DAPRAL T 210 et DAPRAL T 212 vendus par la societe AKZO. 

<it)-, (cJ) les copolymeres de vinyl pyrrolidone et de monomeres hydrophobes a chatne grasse ; . 
on peut citer a titre d'exemple : 

- les produits ANTARON V21 6 ou GANEX V21 6 (copolymere vinylpyrrolidone / hexadecene) vendu par la 
societe I.S.P 

- les produits ANTARON V220 ou GANEX V220 (copolymere vinylpyrrolidone / eicosene) vendu par la 
societe I.S.P. 

(ii^e) les copolymeres de methacrylates ou d'acrylates d'alkyles en C r C 6 et de monomeres amphiphiles 
comportant au moins une chatne grasse tels que par exemple le copolymere methacrylate de methyle/acrylate 
de stearyle oxyethylene vendu par la societe GOLDSCHMIDT sous la denomination ANTIL 208. 
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(il)i(f) les copolymers de mefhacrylates ou d'acrylates hydrophiles et de monomeres hydrophobes compor- 
tant au moins una chains grasse tels que par example le copolymere methacrylate de polyethyleneglycol/ 
methacrylate de lauryte. 

Les polymeres amphiphiles anioniques (ii) 2 peuvent etre choisis parmi ceux : 

(ii)2(a) comportant au moins un motif hydrophile et au moins un motif ether d'allyl a chaTne grasse et de 
preference parmi ceux dont le motif hydrophile est constitue par un monomere anionique insature ethytenique, 
plus particulierement par un acide carboxylique vinylique et tout particulierement par un acide acrylique, un 
acide methacrylique ou leurs melanges, et dont le motif ether d'allyl a chaTne grasse correspond au monomere 
de formule (V) suivante : 

CH 2 = C FT CH 2 OB n R (V) 

dans laquelle R' dSsigne H ou CH 3 , B designe le radical ethyleneoxy, n est nul ou dSsigne un entier allant de 
1 a 100, R designe un radical hydrocarbone choisi parmi les radicaux alkyl ou cycloalkyl, comprenant 8 a 30 
atomes de carbone, de preference 10 a 24, et plus particulierement encore de 12 a 18 atomes de carbone, 
et tout particulierement un radical alkyl en C 10 -C 24 . 

Un motif de formule (V) plus particulierement pref erd selon la presente invention est un motif dans lequei R' 
designe H, n est egal a 10, et R designe un radical stearyl (C 18 ). 

Des polymeres amphiphiles anioniques de ce type sont decrits et prepares, selon un proc6d6 de polymerisation 
en emulsion, dans le brevet EP-0216479 B2. 

Parmi lesdits polymeres amphiphiles anioniques cites (U) 2 (a), on prefere utiliser particulierement selon In- 
vention, les polymeres formes a partirde 20 a 60% en poids d'acide acrylique et/ou d'acide methacrylique, de 5 
a 60% en poids de (mefh)acrylates d'alkyls inferieurs, de 2 a 50% en poids d'ether d'allyl a chaTne grasse de 
formule (I), et de 0 a 1% en poids d'un agent reticulant qui est un monomere insature polyethylenique copolyme- 
risable bien connu, comme le phtalate de diallyl, le (m 6th )acry late d'allyl, le divinylbenzene, le dim6thacrylate de 
(poly)6thyleneglycol, et le methylene-bis-acrylamide. 

Et parmi ces derniers, on prefere tout particulierement les terpolymeres reticul6s d'acide methacrylique, d'acrylate 
d'6thyle, de polyethyleneglycol (10 OE) 6ther d'alcool stearylique (Steareth 10), notamment ceux vendus par la 
societe ALLIED COLLOIDS sous les denominations SALCARE SC 80 et SALCARE SC90 qui sont des Emulsions 
aqueuses'a 30% d'un terpolymere reticule d'acide methacrylique, d'acrylate d'elhyle et de steareth-1 0-allyl ether 
(40/50/10). 

Les polymeres amphiphiles anioniques (ii) 2 peuvent etre 6galement choisis parmi ceux: 

(ii)2(b) comportant au moins un motif hydrophile de type acide carboxylique insature olefinique, et au moins 
un motif a chaine grasse exclusivement de type ester d'alkyl (C^-Cgo) d'acide carboxylique insature, et de 
preference parmi ceux dont le motif hydrophile de type acide carboxylique insature olefinique correspond au 
monomere de formule (VI) suivante : 

CH==C C— OH (VI) 

formule dans laquelle, R 1 designe H ou CH 3 ou C 2 H 5 , c'est-a-dire des motifs acide acrylique, acide metha- 
crylique ou acide ef hacrylique, et dont le motif a chaTne grasse de type ester d'alkyl (C 10 -C 30 ) d'acide car- 
boxylique insatur6 correspond au monomere de formule (VII) suivante : 
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CH = C C— OR 2 (VII) 

' li ft 
R 1 O 



formuie dans laquetle, R 1 designe H ou CH 3 ou C 2 H 5 {c'est-a-dire des motifs acrylates, m6thacrylates ou 
ethacrylates) et de preference H (motifs acrylates) ou CH 3 ^motifs methacrylates), R 2 d6signant un radical 
alkyle en C 10 -C 30 , et de preference enC^-C^. 

Oes esters d'alkyls (C^-C^) d'acidescarboxyiiques insatur6s conformes a I'invention comprennent par exem- 
ple, I'acrylatede lauryle, I'acrylate de stearyle, I'acrylatededecyle, I'acrylated'isodecyle, I'acrylatededodecyle, 
et les methacrylates correspondents, le methacrylate de lauryle, le methacrylate de stearyle, le methacrylate 
de decyle, le methacrylate d'isodecyle, et le methacrylate de dodecyle. 

Des polym&res amphiphiles anioniques de ce type <ii) 2 (b) sont par exemple d6crits et prepares, selon les 
brevets US-3 915 921 et 4 509 949. 

Des polym&res amphiphiles anioniques (Hfetb) utilisables dans le cadre de la presente invention peuvent 
designer plus particulierement des polymeres formes a partir d'un melange de monomeres comprenant: 

(i) essentiellement de I'acide acrylique et un ester de formuie (VII) decrite ci-dessus dans laquelle R 1 designe 
H ou CH 3 , R 2 designant un radical alkyle ayant de 12 a 22 atomes de carbone, et un agent reticulant, tels que 
par exemple ceux constitues de 95 a 60% en poids d'acide acrylique (motif hydrophile), 4 a 40% en poids 
d'acrylate d'alkyles en C^-C^ (motif a chaine grasse), et 0 a 6% en poids de monomere polymerisable reti- 
culant, ou 98 a 96% en poids d'acide acrylique (motif hydrophile), 1 a 4% en poids d'acrylate d'alkyles en C 10 - 
C 30 (motif a chaine grasse), et 0,1 a 0,6% en poids de monomere polymerisable reticulant, 

(ii) essentiellement de I'acide acrylique et du methacrylate de lauryle tel que celui forme a partir de 66% en 
poids d'acide acrylique et 34% en poids de methacrylate de lauryle. 

Ledit reticulant est un monomere contenant un groupe CH^C^ avec au moins un autre groupement polyme- 
risable dont les liaisons insaturees sont non conjuguees I'une par rapport a Pautre. On peut notamment citer les 
polyaliyiethers tels que notamment le polyallylsucrose et le polyallylpentaerythritol. 

Parmi lesdits polymeres cites dans laclasse (ii) 2 (b), on prefere tout particulierement selon la presente inven- 
tion, les produits vendus par la societe GOODRICH sous les denominations commerciales PEMULEN TR1, PE- 
MULEN TR2, CARBOPOL 1382, et encore plus preferentiellement le PEMULEN TR1, et le produit vendu par la 
societe S.E.PC. sous la denomination COATEX SX. Les polymeres amphiphiles cationiques (il) 3 utilises selon 
I'invention sont choisis de preference parmi les derives de cellulose quaternisee et les polyacrylates a groupements 
lateraux amines. 

Les derives de cellulose quaternisee sont, en particulier, 

(ii) 3 (a) les celluloses quaternisees modifiees par des groupements comportant au moins une chaine grasse, 
tels que les groupes alkyle, arylalkyle, alkylaryle comportant au moins 8 atomes de carbone, ou des melanges 
de ceux-ci, 

(H) 3 (b) les hydroxyethylcelluloses quaternisees modifiees par des groupements comportant au moins une 
chame grasse, tels que les groupes alkyle, arylalkyle, alkylaryle comportant au moins 8 atomes de carbone, 
ou des melanges de ceux-ci. 

Les polyacrylates a groupements lateraux amines (ii) 3 (c), quatemises ou non, poss6dent par exemple des 
groupements hydrophobes du type steareth 20 [alcool stearylique potyoxyethyiene (20)]. 

Les radicaux alkyle portes par les celluloses ou hydroxycelluloses quaternisees ci-dessus comportent de pre- 
ference de 8 a 30 atomes de carbone. 

Les radicaux aryle designent de preference les groupements phenyls, benzyle, naphtyle ou anthryle. 

On peut indiquer comme exemples d'alkylhydroxyethylcellu loses quaternisees a chaines grasses en Cs-C^, 
les produits QUATRISOFT LM200, QUATRISOFT LM-X529-18-A, QUATRISOFT LM-X529-18-B (alkyle en C 12 ) 
et QUATRISOFT LM-X529-8 (alkyle en C, 8 ) commercialises par la societe AMERCHOL et les produits CRODACEL 
QM, CRODACEL QL (alkyle en C 12 ), et CRODACELOS (alkyle en C 1Q ) commercialises par la societe CRODA. 

Comme exemples de polyacrylates a chaines Iat6rales aminees, on peut citer les polymeres 8781-124B ou 
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9492-103 de la.societe NATIONAL STARCH. 

On pr6f6re plus particuli&rement, selon ta presente invention, utiliser les polymeres amphiphiles de type non- 
ionique et de type anionique (ii) 2 decrits ci-avant et plus particulierement encore les polymeres amphiphiles 
de classe (ii) 1 (a) et (ii^c) et de classe (li^a) et (H^b). 
s Les polymeres epaississants amphiphiles de type non-ionique, anionique ou cationique utilises dans les com- 

positions de la presente invention sont presents de preference a raison de 0,01 a 10% environ en poids, en par- 
ticulier a raison de 0,1 a 5% environ en poids par rapport au poids total de la composition de teinture appliquee 
sur les fibres keratiniques. 

Le milieu approprie pour la teinture (ou support) est generalement constitue par de I'eau ou par un melange 
10 d'eau et d'au moins un solvant organique pour solubiliser les composes qui ne seraient pas sufftsamment solubles 

dans I'eau. A titre de solvant organique, on peut par exemple citer les alcanois inferieurs en C, -C 4 , tels que I'ethanol 
et I'isopropanol ; les alcools aromatiques comme I'alcool benzylique, ainsi que les produits analogues et leurs 
melanges. 

Les solvants peuvent etre presents dans des proportions de preference comprises entre 1 et 40 % en poids 
is environ par rapport au poids total de la composition tinctoriale, et encore plus preferentiellement entre 5 et 30 % 

en poids environ. 

Le pH de la composition tinctoriale conforme a I'invention est generalement compris entre 2 et 11 environ, et 
de preference entre 5 et 10 environ. II peut etre ajuste a la valeur desiree au moyen d'agents acidifiants ou alca- 
linisants habituellement utilises en teinture des fibres keratiniques. 
20 Parmi les agents acidifiants, on peut citer, a titre d'exemple, les acides mineraux ou organ iques comme I'acide 

chlorhydrique, I'acide orthophosphorique, I'acide sulf urique, les acides carboxyliques comme I'acide acetique, I'aci- 
de tartrique, I'acide citrique, I'acide lactique, les acides sulfontques. 

Parmi les agents alcalinisants on peut citer, a titre d'exemple, Pammoniaque, les carbonates alcalins, les al- 
canolamines telles que les mono-, di- et triethanolamines ainsi que leurs derives, les hydroxydes de sodium ou 
25 de potassium et les composes de formule (Vlll) suivante : 



30 



\'W-N^ (VIII) 

^34 R36 



dans laquelle W est un reste propylene eventuellement substitue par un groupement hydroxyle ou un radical alkyle 
35 en C r C 6 ; R^, R34, R^ et R 36 , identiques ou differents, representent un atome d'hydrogene, un radical alkyle en 

C,-C 6 ou hydroxyalkyle en C,-C 6 . 

La composition tinctoriale conforme a I'invention peut, en plus du ou des colorants directs cationiques (i) definis 
precedemment, contenir un ou plusieurs colorants directs additionnels qui peuvent par exemple etre choisis parmi 
les colorants benzSniques nitres, les colorants anthraquinoniques, les colorants naphtoquinoniques, les colorants 
40 triarylmethaniques, les colorants xantheniques, les colorants azoTques non cationiques. 

Lorsqu'elle est destinee a la teinture d'oxydation, la composition tinctoriale conforme a I'invention contient, en 
plus du ou des colorants directs cationiques (i) une ou plusieurs bases d'oxydation choisie parmi les bases d'oxy- 
dation classiquement utilisees pour la teinture d'oxydation et parmi lesquelles on peut notamment citer les para- 
phenyienediamines, les bis-ph6nytalkylenediamines, les para-aminophenols, les ortho-aminophenols et les bases 
45 heterocycliques. Lorsqu'elles sont utilisees, la ou les bases d'oxydation representent de preference de 0,0005 a 

12 % en poids environ du poids total de la composition tinctoriale, et encore plus preferentiellement de 0,005 a 6 
% en poids environ de ce poids. 

Lorsqu'elle est destinee a la teinture d'oxydation, la composition tinctoriale conforme a I'invention peut ega- 
Jement renfermer, en plus du colorant direct cationique (i) et du polymere epaississant (ii) ainsi que des bases 
50 d'oxydation, un ou plusieurs coupleurs de f aeon a modifier ou a enrichir en reflets les nuances obtenues en mettant 

en oeuvre le ou les colorants direct(s) cationique(s) (i) et la ou les bases d'oxydation. 

Les coupleurs utilisables dans la composition tinctoriale conforme a ['invention peuvent etre choisis parmi les 
coupleurs utilises de facon classique en teinture d'oxydation et parmi lesquels on peut notamment citer les m6ta- 
phenylenediamines, les meta-aminophenols, les metadiphenols et les coupleurs heterocycliques. 
55 Lorsqu'ils sont presents, le ou les coupleurs representent de preference de 0,0001 a 10 % en poids environ du 

poids total de la composition tinctoriale et encore plus preferentiellement de 0,005 a 5 % en poids environ de ce 
poids. 

La composition tinctoriale conforme a I'invention peut egalement renfermer divers adjuvants utilises classi- 
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quement dans les compositions pour la teinture des cheveux, tels que des agents antioxydants, des agents de 
penetration, des agents sequestrants, des part urns, des tampons, des agents dispersants, des agents tensioactifs, 
des agents filmogenes, des ceramides, des agents conservateurs, des agents filtrants, des agents opacifiants. 
Bien entendu, I'homme de I'art veillera a choisir ce ou ces eventuels composEs complEmentaires de maniere 

s telle que les propriety avantageuses attachees intrinsequement a la composition tinctoriale conforme a Tinvention 

ne soient pas, ou substantial! ement pas, alleges par la ou les adjonctions envisagEes. 

La composition tinctoriale selon Tinvention peut se presenter sous des formes diverses, telles que sous forme 
de liquides, de shampooings, de cremes, de gels, ou sous toute autre forme appropriee pour rEaliser une teinture 
des fibres kEratiniques, et notamment des cheveux humains. Elle peut etre obtenue par melange extemporane 

10 d'une composition, eventuellement pulverulente, contenant le ou les colorants directs cationiques avec une com- 

position con ten ant le polymere Epaississant particuiier. 

Lorsque I'association du colorant direct cationique (i) et du polymere Epaississant (ii) selon Tinvention est 
utilisee dans une composition destined a la teinture d'oxydation <une ou plusieurs bases d'oxydation sont alors 
utilisees, Eventuellement en presence d'un ou plusieurs coupleurs) ou lorsqu'elle est utilisEe dans une composition 

is destined a la teinture directe eclaircissante, alors la composition tinctoriale conforme a Tinvention renferme en 

outre au moins un agent oxydant, choisi par exemple parmi le peroxyde d'hydrogene, le peroxyde d'urEe, les 
bromates de metaux alcalins, les persels teis que les perborates et persulfates, et les enzymes telles que les 
peroxydases, les laccases et les oxydorEductases a deux Electrons. L'utilisation du peroxyde d'hydrogene ou des 
enzymes est particulierement prEfErEe. 

20 Un autre objet de Tinvention est un procEdE de teinture des fibres keratiniques et en particuiier des fibres 

keratiniques humaines telles que les cheveux mettant en oeuvre la composition tinctoriale telle que dEfinie prE- 
cEdemment. 

Selon une premiere variante de ce procEdE de teinture conforme a Tinvention, on applique sur les fibres au 
moins une composition tinctoriale telle que dEfinie prEcEdemment, pendant un temps suffisant pour developper 
25 la coloration desiree, apres quoi on rince, on lave Eventuellement au shampooing, on rince a nouveau et on seche. 

Le temps necessaire au developpement de la coloration sur les fibres keratiniques est gEnEralement compris 
entre 3 et 60 minutes et encore plus prEcisEment 5 et 40 minutes. 

Selon une deuxieme variante de ce procEdE de teinture conforme a Tinvention, on applique sur les fibres au 
moins une composition tinctoriale telle que dEfinie prEcEdemment, pendant un temps suffisant pour dEvelopper 
30 la coloration dEsirEe, sans rincage final. - 

Selon une forme de rEalisation particuliEre de ce procEdE de teinture, et lorsque la composition tinctoriale 
conforme a Tinvention renferme au moins une base d'oxydation et au moins un agent oxydant, le procEdE de 
teinture comporte une Etape prEliminaire consistant a stocker sous forme separEe, d'une part, une composition 
( A1 ) comprenant, dans un milieu appropriE pour la teinture, au moins un colorant direct cationique (i) tel que dEfini 
35 prEcEdemment et au moins une base d'oxydation et, d'autre part, une composition (B1 ) renfermant, dans un milieu 

appropriE pour la teinture, au moins un agent oxydant, puis a proceder a leur mEiange au moment de Temploi 
avant d'appliquer ce mEtange sur les fibres kEratiniques, la composition <A1 ) ou la composition (B1 ) contenant le 
polymere Epaississant (ii) tel que dEfini prEcEdemment. 

Selon une autre forme de rEalisation particuliEre de ce procEdE de teinture, et lorsque la composition tinctoriale 
40 conforme a Tinvention renferme au moins un agent oxydant, le procEdE de teinture comporte une Etape prEliminaire 

consistant a stocker sous forme sEparEe, d'une part, une composition (A2) comprenant, dans un milieu appropriE 
pour la teinture, au moins un colorant direct cationique (i) tel que dEfini prEcEdemment et, d'autre part, une com- 
position (B2) renfermant, dans un milieu appropriE pour la teinture, au moins un agent oxydant, puis a procEder 
a leur mEiange au moment de Temploi avant d'appliquer ce mEiange sur les fibres kEratiniques, la composition 
45 (A2) ou la composition (B2) contenant le polymEre Epaississant tel que defini prEcEdemment. 

Un autre objet de Tinvention est un dispositif a plusieurs compartiments ou "kit" de teinture ou tout autre 
systeme de conditionnement a plusieurs compartiments dont un premier compartiment renferme la composition 
(A1) ou (A2) telle que dEfinie ci-dessus et un second compartiment renferme la composition (B1 ) ou (B2) telle que 
dEfinie ci-dessus. Ces dispositifs peuvent etre EquipEs d'un moyen permettant de dElivrer sur les cheveux le mE- 
50 lange souhaitE, tel que les dispositifs dEcrits dans le brevet FR-2 586 91 3 au nom de la demanderesse. 

[0009] Les exemples qui suivent sont destinEs a illustrer ('invention sans pour autant en limiter la portEe. 

EXEMPLES 

55 

EXEMPLES 1 a 3 : 

[0010] On a prEparE les trois compositions de teinture directe rEunies dans le tableau suivant : 
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(toutes teneurs exprime'es en grammes) 





Exemple 1 


Exemple 2 


Exemple 3 


Colorant direct cationique de formule (11) 


0.2 






Colorant direct cationique de formule (114) 




0,2 




Colorant direct cationique de formule IV(27) 






0,1 


Diurethanne (HMD) dalcools C l6 -C 18 oxyethytenes (66OE) et 
oxypropylen6s (1 40P), vendu sous la denomination DAPRAL T21 2 
par la soci6t6 AKZO 


1 ,0 MA* 






Terpolymere acide methacrylique/acrylate d'6thyle/steareth 1 0 allyl 
6ther reticule vendu en 6mu!sion a 30% poids sous la denomination 
SALCARE SC90 par la society ALLIED COLLOID 




1,0 MA* 




Copolymere acide acrylique/acrylate d'alkyle C 10 -C 30 r6ticul6 
vendu sous la denomination PEMULEN TR1 par la 








soci§t§ GOODRICH 






1 ,0 MA* 


Ethanol 


10 


10 


10 


2-amino-2-m6thyl-1 -propanol qs 


pH9 


pH9 


pH9 


Eau d§min6ralisee qsp 


100 


100 


100 



MA" deslgne Matiere Active 

25 

[0011] Les compositions ci-dessus ont ete appliquees chacune pendant 30 minutes sur des meches de cheveux 
gris naturels a 90 % de blancs. Les meches de cheveux ont ensuite ete* rincdes, lavees avec un shampooing standard 
puiss6ch6es. 

[0012] Les meches ont ete teintes dans les nuances suivantes : 



Exemples 


Nuances obtenues 


1 


Rouge puissant 


2 


Orange puissant 


3 


Pourpre puissant 



Revendications 



40 1. Composition pour la teinture des fibres keratiniques et en particulier des fibres keratiniques humaines telles que 
les cheveux, renfermant dans un milieu approprie pour la teinture, (i)au moins compose choisi parmi ceux de 
formules (I), (II), (III). (III'). (IV) suivantes : 



45 



50 



a) les composes de formule (I) sulvante : 



R 3 



55 R 3 



dans laquelle : 
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D represents un atoms d'azote ou le groupement -CH, 

R n et R 2 , identiquesou differents, representent un atome d'hydrogene ; un radical alkyle en C n -C 4 pouvant 
6tre substitue par un radical -CN, -OH ou -NH 2 ou torment avec un atome de carbone du cycle benzenique 
un heterocycle eventuellement oxygene ou azote, pouvant etre substitue par un ou plusieurs radicaux 
alkyle en C r C 4 ; un radical 4'-aminophenyle, 

R 3 et R' 3 , identiques ou differents, representent un atome d'hydrogene ou d'halogene choisi parmi le 
chlore, le brome, I'iode et le fluor, un radical cyano, alkyl en C r C 4 , alcoxy en C,-C 4 ou acetyloxy, 

X - represente un anion de preference choisi parmi le chlorure. le methyl sulfate et I'acetate, 

A represente un groupement choisi par les structures A1 a A19 suivantes : 




Rr-N 




A 4 



N-N+ 

K 4 N 

I 

R4 

A 5 



R4 
N-N + 

R 4 
As 
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dans lesquelles R4 represente un radical alkyle en C r C 4 pouvant etre substitue par un radical hydroxyle 
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etR s represente un radical alcoxy en C r C 4 , sous reserve que lorsque D represente -CH, que A reprSsente 
A4 ou A 13 et que R 3 est different d'un radical alcoxy, alors f\ } et R 2 ne designent pas simuitanement un 
atome d'hydrogene ; 

b) les composes de formule (II) suivante : 



R 8 




R9 



dans laquelle : 

R 6 represente un atome d'hydrogene ou un radical alkyle en C r C 4 , 

R 7 represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle pouvant etre substitue par un radical -CN ou par 
un groupement amino, un radical 4'-aminophenyle ou forme avec Re un hetSrocycle eventuellement oxy- 
gene et/ou azote pouvant §tre substituS par un radical alkyle en C,-C 4 , 

r 8 et R 9> identiques ou differents, represented un atome d'hydrogene, un atome d'halogene tel que le 
brome, le chlore, I'iode ou le fluor, un radical alkyle en C r C 4 ou alcoxy en C r C 4 , un radical -CN, 

X- represente un anion de preference choisi parmi le chlorure, le methyl sulfate et I'acetate, 

8* represente un groupement choisi par les structures B1 a B6 suivantes : 
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et 



x 10 

Y 




MO 



B4 



B5 



B6 



dans lesquelles R 10 represente un radical alkyle en C r C 4 , H u et R 12 , identiques ou differents, represen- 
ted un atome d'hydrogene ou un radical alkyle en C r C 4 ; 

c) les composes de formules (III) et (IIP) suivantes : 



'14 




(III) 



MS 




dans lesquelles : 

R 13 represente un atome d'hydrogene, un radical alcoxy en C r C 4 , un atome d'halogene tel que le brome, 
le chlore, I'iode ou le fluor ou un radical amino, 

R 14 represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C r C 4 ou forme avec un atome de carbone 
du cycle benzenique un het6rocycle eventuellement oxygene et/ou substitu<§ par un ou plusieurs groupe- 
ments alkyle en C r C 4i 

R 15 represente un atome d'hydrogene ou d'halogene tel que le brome, le chlore, Piode ou le fluor, 
R 18 et R 17 , identiques ou differents, represented un atome d'hydrogene ou un radical alkyle en C r C 4 , 
D, et D 2 , identiques ou differents, represented un atome d'azote ou le groupement -CH, 
m= 0 ou 1 , 

etant entendu que lorsque 3 represente un groupement amino non substitue, alors D n et D 2 represented 
simultanement un groupement -CH et m = 0, 

X' represente un anion de preference choisi parmi le chlorure, le methyl sulfate et I'acetate, 
E represente un groupement choisi par les structures E1 a E8 suivantes : 
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dans lesquelles R' represente un radical alkyle en CyC 4 ; 

lorsque m = 0 et que represente un atome d'azote, alors E peut egalement designer un groupement 
de structure £9 suivante : 

R' 



/ 




I 

R' 
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dans laquelle R' represents un radical alkyle en C r C 4 . 
d) les composes do formule (IV) suivante : 



G N=N J (IV) 



dans laquelle : 

le symbole G represente un groupement choisi parmi les structures G A a G 3 suivantes : 




structures a G 3 dans lesquelles, 

R 18 designe un radical alkyle en C r C 4 , un radical phenyle pouvant etre substitue par un radical alkyle en 
C n -C 4 ou un atome d'halogene choisi parmi ie chlore, le brome, Tiode et le fluor ; 
R 19 designe un radical alkyle en C r C 4 ou un radical phenyle; 

R 20 et R 21 , identiques ou diff erents, representent un radical alkyle en C r C 4 , un radical phenyle, ou torment 

ensemble dans G 1 un cycle benzenique substitue par un ou plusieurs radicaux alkyle en C r C 4 , alcoxy 

en C r C 4 , ou NO s , ou torment ensemble dans G 2 un cycle benzenique eventueUement substitue par un 

ou plusieurs radicaux alkyle en C r C 4 , alcoxy en C r C 4 , ou N0 2 ; 

R 20 peut designer en outre un atome d'hydrogene; 

Z designe un atome d'oxygene, de soufre ou un groupement -NR 19 ; 

M represente un groupement -CH, -CR (R designant alkyle en C r C 4 ), ou -NR^CX-Jp 

K represente un groupement -CH, -CR (R designant alkyle en C r C 4 ), ou -NR^X*),; 

P represente un groupement -CH, -CR (R designant alkyle en C, -C 4 ), ou -NR^fXV r designe zero ou 1 ; 

R22 represente un atome O*. un radical alcoxy en C 1 -C 4 , ou un radical alkyle en C r C 4 ; 

R 23 et R 24l identiques ou differents, representent un atome d'hydrogene ou d'halogene choisi parmi le 

chlore, le brome, I'iode et le fluor, un radical alkyle en C r C 4 , alcoxy en C r C 4 , un radical -N0 2 ; 

X- represente un anion de preference choisi parmi le chlorure, riodure, te methyl sulfate, I'ethyi sulfate, 

Tacetate et le perchlorate; 
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sous reserve que, 

si R 22 designe 0\ alors r designe zero; 

si K ou P ou M designer* -N-alkyle C r C 4 X', alors R 23 ou R 24 est different d'un atome d'hydrogene; 

si K designe -NR^X"),, alors M= P= -CH, -CR; 

si M designe -NR 22 (X-) P alors K= P= -CH, -CR; 

si P designe -NR 22 (X-) P alors K= M et designent -CH ou -CR; 

si Z d6signe un atome de soufre avec R 21 designant alkyle en C r C 4 , ators R 20 est different d'un atome 
d'hydrogene; 

si Z designe -NR^ avec R 19 designant alkyle en C^-C 4 , alors au moins I'un des radicaux R 18 , ou R 21 
de G 2 est different d'un radical alkyle en C r C 4 ; 

le symbole J represente : 

(a) un groupement de structure J, suivante : 




structure J, dans laquelle, 

R25 represente un atome d'hydrogene, un atome d'halogene choisi parmi le chlore, le brome, Tiode 
et le fluor, un radical alkyle en C r C 4l aicoxy en C r C 4 , un radical -OH, -N0 2 , -NHR 28 , -NR 29 R 30l 
-NHCOalkyle en C V C 4 , ou forme avec R^ un cycle a 5 ou 6 chaTnons contenant ou non un ou plu- 
sieurs heteroatomes choisis parmi I'azote, I'oxygene ou le soufre; 

R 26 represente un atome d'hydrogene, un atome d'halogene choisi parmi le chlore, le brome, I'iode 
et le fluor, un radical alkyle en C r C 4 , aicoxy en C } -C 4 , ou forme avec fl 27 ou R 28 un cycle a 5 ou 6 
chaTnons contenant ou non un ou plusieurs heteroatomes choisis parmi I'azote, I'oxygene ou le soufre; 
' R 27 represente un atome d'hydrogene, un radical -OH, un radical -NHF^g, un radical -NR29R3Q; 
R 28 represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C r C 4 , un radical monohydroxyalkyle en 
C r C 4 , polyhydroxyalkyie en C 2 -C 4 , un radical phenyle; 

R29 et R 30» identiques ou differents, represented un radical alkyle en C r C 4 , un radical monohy- 
droxyalkyle en C r C 4 , polyhydroxyalkyie en C 2 -C 4 ; 

(b) un groupement h6t6rocyclique azote a 5 ou 6 chaTnons susceptible de renf ermer d'autres heteroato- 
mes et/ou des groupements carbonyles et pouvant etre substitue par un ou plusieurs radicaux alkyle en 
Ct -C 4 , amino ou phenyle, 

et notamment un groupement de structure J 2 suivante : 




structure J 2 dans laquelle, 
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R 31 et R32, identiques ou differents, represented un atome d'hydrogene, un radical alkyle en CyC* 
un radical phenyle; 

Y designe le radical -CO- ou le radical 

CH 3 

t 

n = 0 ou 1 , avec, lorsque n d6signe 1 , U designe le radical -CO- . 

ladite composition etant caracterisee par le fait qu'elle contient en outre 

(ii)au moins un polymere 6paississant choisi dans le groupe comprenant : 

- les polymeres amphiphiles non-ioniques comportant au moins un motif hydrophile et au moins 
un motif a chain e grasse ; 

(ii) 2 - les polymdres amphiphiles anioniques comportant au moins un motif hydrophile et au moins 
un motif a chaTne grasse ; 

(ii) 3 - les polymeres amphiphiles cationiques comportant au moins un motif hydrophile et au moins 
un motif a chatne grasse ; 

Composition selon la revendication 1, caracterisee par le fait que les colorants directs cationiques de formule (I) 
sont choisis parmi les composes repondant aux structures (11) a (I54) suivantes: 
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<I20) 



(121) 



(I22) 



(I23) 
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CH 3 0-CH 3 
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031) 
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(I39) 



CH 3 
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(I42) 



(I43) 



(I44) 



SO 
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CH, 



N+ 



N = N 





CH 2 -CH 2 -CN 



N 



CI ' (I54) 



CH, 



Composition selon la revendication 2, caractSrisee par le fait que les colorants directs cationiques repondent aux 
structures (11), (12), (114), et<l31). 

Composition selon la revendication 1 , caracterisee par le (ait que les colorants directs cationiques de formula (II) 
sont choisis parmi les composes repondant aux structures (111) k (II9) suivantes : 



H 3 C 




■N = N-// ^ 



H 3 C 




CH, 
/ 3 
N 

\ 

CH, 



CI 



(111) 
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et 




Composition selon la revendication 1 , caracterisee par le fait que les colorants directs cationiques de formule (III) 
sont choisis parmi les composes repondant aux structures (1111) a (11118) suivantes : 




(1111) 



CH 3 
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0970684A1 1 > 
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et 




(HI17) 



(11118) 



Composition selon la revendication 5, caracterisee par te fait que les colorants directs cationiques de formule (III) 
sont choisis parmi les composes repondant aux structures (III4), (II IS) et (11113). 

Composition selon la revendication 1 , caracterisee par le fait que les colorants directs cationiques de formule (Ml') 
sont choisis parmi les composes repondant aux structures (IN'1 ) a (IM'3) suivantes : 




(Ul'2) 



et 
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CH 3 S0 4 - 
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(IV); 



CH 3 S0 4 - 
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(IV) 



77 



Composition selon Tune quelconquedes revendications precedentes, caracterisee par le fait que le ou les colorants 
directs cationiques de formules (I), til), (HI). (HI') ou <IV) representent de 0,001 a 10 % en poids du poids total de 
laoomposition. 
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10. Composition selon la revendication 9, caracterisee par le fait que le ou les colorants directs cationiques de formules 
(I), (II), (III) (III') ou (IV) represented de 0,005 a 5 % en poids du poids total de la composition. 

11. Composition selon Pune quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait que le polymere 
s epaississant (ii) de type amphiphile non-ionique comportant au moins un motif hydrophile et au moins un motif a 

chaTne grasse est une cellulose modifiee par des groupements comportant au moins une chatne grasse. 

12. Composition selon la revendication 1 1 , caracterisee par le fait qu'il s'agit d'une hydroxyethylceilulose modifiee par 
des groupements alkyle ou aralkyle ou alkylaryle ou leurs melanges. 

10 

13. Composition selon la revendication 12, caracterisee par le fait que dans les groupements alkyle, aralkyle ou alk- 
ylaryle, le radical alkyle est une chaine en Cq-C^. 

14. Composition selon Tune quelconque des revendications 11 a 1 3, caracterisee par le fait que I'hydroxyethyicellulose 
is est modifiee par des groupements comportant au moins un groupe alkyle en C^. 

15. Composition selon la revendication 11 , caracterisee par le fart qu'il s'agit d'une hydroxyethylceilulose modifiee par 
des groupements comportant au moins un groupe polyalkylene glycol ether d'alkyl phenol. 

20 16. Composition selon. la revendication 15, caracterisee par le fait qu'il s'agit d'une hydroxyethylceilulose modifiee par 
des groupements comportant au moins un groupe potyethyieneglycol (15) ether de nonyl phenol. 

17. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 10, caracterisee par le fait que le polymere epaississant 
(ii) de type amphiphile non-ionique comportant au moins un motif hydrophile et au moins un motif a chaine grasse 

25 est un urethane polyether comportant au moins un groupe alkyle ou alcenyle en Cg-C^. 

18. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 10, caracterisee par le fait que dans le polymere 
epaississant (ii) de type amphiphile anionique, le motif hydrophile est constitue par un monomere anionique insa- 
ture ethylenique et le motif a chaTne grasse est un ether d'allyl a chaine grasse. 

30 

19. Composition selon la revendication 18, caracterisee par le fait que le monomere anionique insature ethylenique 
est un acide carboxylique vinylique. 

20. Composition selon la revendication 19, caracterisee par le fait qu'il s'agit d'un acide acrylique, un acide metha- 
35 crylique ou leur melange. 

21. Composition selon I'une quelconque des revendications 18 a 20, caracterisee par le fait que le motif ether d'allyl 
a chaTne grasse correspond au monomere de formule (V) suivante : 

40 CH 2 = C FT CH 2 O B n R (V) 

dans JaqueJIe FV designe H ou CH 3 , B designe le radical ethyleneoxy, n est nul ou d6signe un entier allant de 1 a 
100, R designe un radical hydrocarbone choisi parmi les radicaux alkyl, cycloalkyl, comprenant 8 a 30 atomes de 
45 carbone. 

22. Composition selon la revendication 21, caracterisee par le fait que dans la formule (V), le radical hydrocarbone 
est alkyl et comprend de 10 a 24 atomes de carbone. 

so 23. Composition selon la revendication 21 ou 22, caracterisee par le fait que dans la formule (V), R' designe I'hydro- 
gene, n est egal a 10 et R designe un radical stearyi. 

24. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 8 a 23, caracterisee par le fait que le polymere amphiphile 
anionique est forme par polymerisation en emulsion de 20 a 60% en poids d'acide acrylique et/ou d'acide metha- 
55 crylique. de 5 a 60% en poids de (meth)acrylates d'alkyls inferieurs, de 2 a 50% en poids d'ether d'allyl a chaTne 

grasse de formule (V), et de 0 a 1% en poids d'un agent reticulant. 
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25. Composition selon la revendication 24, caracterisee par le fait qu'il s'agit d'un polymere reticule comprenant 40% 
en poids d'acide mSthacrylique, 50% «n poids d'acrylate d'<§thy1e, 10% en poids de polyethyleneglycol (10 OE) 
ether d'alcool stearylique (Steareth 10). 

5 26. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 10, caracterisee par le fait que dans le polymere 
epaississant (ii) de type amphiphile anionique, le motif hydrophile est constitue par un acide carboxylique insature 
olefinique et le motif a chaTne grasse est un ester d'alkyl (C 10 -C3o) d'acide carboxylique insature. 

27. Composition selon la revendication 26, caracterisee par le fait que le motif hydrophile correspond au monomere 
io de formule (VI) suivante : 

CH==C C— OH (VI) 

R 1 O 



15 



formula dans laquelle, R 1 designe H ou CH 3 ou C 2 H 5 . 

20 28. Composition selon la revendication 27, caracterisee par le fait qu'il s'agit d'acide acrylique, d'acide melhacrylique 
ou de leur melange. 

29. Composition selon la revendication 26, caracterisee par le fait que le motif a chaTne grasse est un ester corres- 
pondent au monomere de formule (VII) suivante : 



25 



30 



50 



55 



CH 2 =C C— OR 2 (VII) 

if o 



formule dans laquelle, R 1 designe H ou CH 3 ou C 2 H S , R 2 designant un radical alky I en C 10 -C 30 . 

35 30. Composition selon la revendication 29, caracterisee par le fait que dans la formule (VII), R 1 designe H ou CH 3 . 

31. Composition selon la revendication 29 ou 30, caracterisee par le fait que dans la formule (VII), R 2 designe un 
radical alkyl enC^-C^- 

40 32. Composition selon I'une quelconque des revendications 26 a 31 , caracterisee par le fait que le polymere amphiphile 
anionique est reticule. 

33. Composition selon Tune quelconque des revendications 26 a 32, caracterisee par le fait que le polymere amphiphile 
anionique est un polymere formd a partir d'un melange de monomeres comprenant essentiellement de I'acide 

45 acrylique, un ester de formule (VII) suivante : 

CH =C C— OR 2 (VII) 

R 1 O 

dans laquelle R 1 designe H ou CH3, R 2 designant un radical alkyl ayant de 1 2 a 22 atomes de carbone, et, 
un agent reticulant. 

34. Composition selon I'une quelconque des revendications 26 a 33, caracterisee par le fait que le polymere amphiphile 
anionique est un polymere d'acide acrylique et de methacrylate de lauryle. 
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35. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait que le polymere 
epaississant (ii) represents de 0,01 a 10 % en poids du poids total de la composition. 

36. Composition selon ta revendication 35, caracterisee par le tait que le polymere epaississant (ii) represented de 
s 0,1 a 5% en poids du poids total de la composition. 

37. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisea par le fait que le milieu appro- 
prie pour la teinture (ou support) est constituS par de I'eau ou par un melange d'eau et d'au moins un solvant 
organ ique. 

70 

38. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisSe par le fait qu'elle presente un 
pH compris entre 2 et 11 , et de preference entre 5 et 10. 

39. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait qu'elle est destined 
is a la teinture d'oxydation et qu'elle contient une ou plusieurs bases d'oxydation choisie parmi les paraphenylenedia- 

mines, les bis-phenylalkylenediamines, les para-aminophenols, les ortho-aminophenols et les bases rteterocycli- 
ques. 

40. Composition selon la revendication 39, caracterisee par le fait que la ou les bases d'oxydation represented 0,0005 
20 a 1 2 % en poids du poids total de la composition tinctoriale. 

41 . Composition selon la revendication 40, caracterisee par le fait que la ou les bases d'oxydation represented 0,005 
a 6 % en poids du poids total de la composition tinctoriale. 

25 42. Composition selon I'une quelconque des revendications 39 a 41 , caracterisee par le fait qu'elle renferme un ou 
plusieurs coupleurs choisis parmi les mStaphenylenediamines, les meta-aminophgnols, les metadiphenols et les 
coupleurs rteterocycliques. 

43. Composition selon la revendication 42, caracterisee par le fait que le ou les coupleurs represented de 0,0001 a 
30 10 % en poids du poids total de la composition tinctoriale. 

44. Composition selon la revendication 43, caracterisee par le fait que le ou les coupleurs represented de 0,005 a 5 
% en poids du poids total de la composition tinctoriale. 

35 45. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait qu'elle est destinee 
a la teinture directe eclaircissante ou la teinture d'oxydation et qu'elle renferme alors au moins un agent oxydant. 

46. Precede de teinture des fibres keratiniques et en particulier des fibres keratiniques humaines telles que les che- 
veux, caracterise par le fait que qu'on applique sur les fibres au moins une composition tinctoriale telle que dSfinie 

40 a I'une quelconque des revendications 1 a 45, pendant un temps sufflsant pour developper la coloration desiree, 

apres quoi on rince, on lave eventuellement au shampooing, on rince a nouveau et on seche. 

47. Precede de teinture des fibres keratiniques et en particulier des fibres keratiniques humaines telles que les che- 
veux, caracterise par le fait que qu'on applique sur les fibres au moins une composition tinctoriale telle que delinie 

45 a i'une quelconque des revendications 1 a 45, pendant un temps suffisad pour developper la coloration desiree, 

sans rincage final. 

48. Precede de teinture des fibres keratiniques et en particulier des fibres keratiniques humaines telles que les che- 
veux, caracterise par le fait qu'il comporte une etape preliminaire consistant a stockersous forme separee, d'une 

so part, une composition (A1) comprenant, dans un milieu approprie pour la teinture, au moins un colorant direct 

cationique (i) tel que defini dans les revendications precedentes et au moins une base d'oxydation et, d'autre part, 
une composition (B1) renfermant, dans un milieu approprie pour la teinture, au moins un agent oxydant, puis a 
proceder a leur melange au moment de I'emploi avant d'appliquer ce melange sur les fibres keratiniques, la com- 
position (A1) ou la composition (B1) contenad le polymere Epaississant (ii) tel que defini dans les revendications 

55 precedentes. 

49. Precede de teinture des fibres keratiniques et en particulier des fibres keratiniques humaines telles que les che- 
veux, caracterise par le fait qu'il comporte une etape preliminaire consistant a stocker sous forme separee, d'une 
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part, une composition (A2) comprenant, dans un milieu approprie pour la teinture, au moins un colorant direct 
cationique (i) tel que defini dans les revendications precedentes et, d'autre part, une composition (B2) rent ermant, 
dans un milieu approprie pour la teinture, au moins un agent oxydant, puis a proceder a leur melange au moment 
de I'emploi avant d'appliquer ce melange sur les fibres keratiniques, la composition (A2) ou la composition (B2) 
s contenant le polymere epaississant (ii) tel que defini dans les revendications precectentes. 

50. Dispositif a plusieurs compartiments ou "kit" de teinture a plusieurs compartiments, caracterise par le fait qu'un 
premier compartiment renferme la composition (A1) ou <A2) telle que definie a la revendication 48 ou 49 et un 
second compartiment renferme la composition (B1) ou (B2) telle que definie a la revendication 48 ou 49. 
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